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HAUPTPATENT 

Societk Edison, Mailand (Italien) 
Yerfahren zur Entfernung von Acrolein aus rohem Acrylnitril 

Giorgio Caporali, Giuseppe Ba rberfa, Natale Ferlazzo und Vittorlo Penzo, Mailand (Italien), sind al. Erfinder genannt worden 


Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung 
von Acrolein aus rohem Acrylnitril durch eine Hitzebe- 
handlung in einem wassrigen Medium. 

Das durch katalytische Gasphasereaktion aus Propy- 
len, Amnioniak und Sauerstoff hergestellte Acrylnitril 
enthfilt bekanntJich je nach den Reaktionsbedingungen 
und dem verwendeten Katalysator mehr oder weniger 
grosse Mengen Nebenprodukte. Die wichtigsten Neben- 
produkte in mengenmassiger Hinsicht sind Blausaure, 
Azetonitril. gefolgt von Acrolein, Azeton, Azetaldehyd 
und andcrcn Nebenprodukten in geringeren Mengen. 

Zu ihrer Abtrennung, msbesondere zur Abtrennung 
von Acrolein aus dem nach dem genannten Verfahren 
hergestellten Acrylnitril sind verschiedene Verfahren be- 
kannt, die darauf abzielen, das Acrylnitril auf einen fttr 
die Polymerisation erforderlichen und insbesondere filr 
die Faserherstellung benotigten Reinheitsgrad zu brin- 
gen. 

Es ist bckannt. das Acrolein aus dem Acrylnitril durch 
Destination mit oder ohne Gegen wart von Wasser oder 
nach Umsetzung zu seinem leicht fluchtigen Zyanhydrin 
zu entfemen. 

Um jedoch durch einfache Destination ein Acrylnitril 
nut weniger als 5 ppm Acrolein, wie es im allgemeinen 
fur ein Produkt zur Herstellung von Fasern gefordert 
wird, zu crhalten, sind schwierige und kostspieligc Ver- 
fahrenschrilte erforderlich. Andererseits entstehen auch 
bei der Umsetzung des Acroleins zu seinem Zyanhydrin 
Schwierigkeiten, die auf die charakteristische, betracht- 
Iiche Unbestandigkeit dieses Produktes zurUckzufuhren ! 
sind, die unter bestimrnten besonderen Arbeitsbedingun- 
gen zu einer Teilzersetzung und Rlickbildung des Acrole- 
ins ftihrt. 

Ferner kflnnen bei der Abtrennung von Acrolein aus 
Acrylnitril durch Destination infolge der grossen Nei- a 
gung des Acroleins und seines Zyanhydrins zur Polyme- 
risation infolge Polymerisatbildung in den verschiedenen 
hindereinandergeschalteten Destillationskolonnen ernst- 
hafte Stdrungen auf treten. 

Wenn Acrolein in Spuren im Acrylnitril vorhanden « 
ist, wird es bekannthch durch eine von selbst veriaufende 
Horaopolymerisation entfernt, ohne dass irgendein be- 
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sonderer Eingriff von Seiten der Bedienung erforderlich 
ist In der industriellen Praxis enthait das aus Propylen. 
NH 3 und O, erzeugte Acrylnitril jedoch imrner betracht- 
hche Mengen Acrolein, so dass die von selbst veriaufende 
Homopolymerisation im Hinblick auf die Reinigung des 
Acrylnitrils praktisch ohne Bedeutung ist. 

Es ist die Aufgabe der Erfindung. ein Verfahren zur 
Abtrennung von Acrolein aus Acrylnitril zu schaffen, das 
ohne die Nachteile der bekannten Verfahren selbst bei 
einem Rohacrylnitril mit hohem Prozentsatz an Acrolein 
ein hochreines Produkt liefert Das Verfahren muss aus- 
serdem wirksam, einfach und billig sein und soil keine 
Verluste an Acrylnitril zur Folge haben. 

Erfindungsgemass wird Acrolein aus durch katalyti- 
sche Gasphasereaktion aus Propylen, Ammoniak und O, 
erhaltenem rohem Acrylnitril dadurch entfernt, dass das 
rohe Acrylnitril nach Entfernung des nicht umgesetzten 
NH* in Wasser unter Bildung einer wassrigen Lfisung 
mit einem pH-Wert zwischen 7,5 und II absorbiert wird, 
der durch Zusatz alkalischer Substanzen zu dem Ab- 
sorptionswasser oder. z.B. im FalJe der Verwendung nicht 
alkalischen Wassers fUr die Absorption, direkt zxx der 
Losung erhalten wird, worauf die L6sung I bis 60 Minu- 
ten auf eine Temperatur zwischen 70 und 150 C C erhitzt 
und dann destilliert wird, wodurch man ein von Acrolein 
im wesentlichen freies Acrylnitril enthait 

Dieses Verfahren kann mit einer sehr einfachen Appa- 
ratur ausgefOhrt werden, und die erforderlichen Verfah- 
rensgSnge gestatten den Einbau des Verfahrens in eine 
normale Bclnebsanlage, in der unter AtmosphSrendruck 
Oder t)berdruck Acrylnitril von alien Verunreinigungen 
befrett wird ohne dass zusatzliche Anlagen. besondere 
tecnniscne Massnahmen oder technologische Vorrichtun- 
gen erforderlich sind. Das erfindungsgemlsse Verfahren 
beeinflusst die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens und die 
Ausbeute gUnstig und zwar deshalb. wetl bei diesem Ver- 
fahren die Entfernung des Acroleins aus Acrylnitril ohne 
irgendwelche Nebenreaktionen verfauft, die Acryfnitril- 
oder Azetonitrilverluste verursachen. wie es manchmal 
bei der bekannten Arbeitsweise der Fall ist. Ein weiterer 
Vorteil bestehl t dann, dass das Verschwinden des Acrole- 
ins wanrend der Reinigung nicht von der Bildung ir- 
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gendwelchcr fester oder flUssiger, mit Wasser nicht misch- 
barer Produkte in dem wSssrigen Medium begleitet wird. 

Nach einer bevoczugten AusfUhrungsform des erfin- 
dungsgemlssen Verfahrens wird das direkt aus der kata- 
lytischen Umsetzung koramende Gasgemisch, das ausser- 
dem noch Zyanwasserstoffsaure, Azetonitril, Azeton, 
Azetaldehyd und kleinere Mengen anderer Verunreini- 
gungen sowie die nicht umgesetzten Reaktionsteilnehmer 
enth&U zur Entfernung des cnthaltenen Ammoniaks kon- 
tinuierlich in an sich bekannter Weise gewaschen, bei- 
spielsweise mil verdUnnter SchwefelsSure in einem FUI1- 
kdrper-Waschturm, und auf einer Tempera tur etwas ober- 
haib des Taupunktes der organischen Produkte gehalten, 
so dass jede [Condensation vermieden wird und eine Auf- 
Idsung der Produkte vernachlSssigbar bleibt. Die so von 
Ammoniak befreite und ggfs. abgekuhlte Gasmischung 
wird dann kontinuierlich unter etwa AtmosphMrendruck 
und etwa Zimmertemperatur im Gegenstrom zu H a O mit 
einem pH-Wert zwischen 7,5 und 1 1 durch eine Kolonne 
mit verschiedenen Baden oder eine FUlIkdrperkolonne 
geleitet. Der pH-Wert des Wassers wird durch Zugabe 
alkalischer Substanzen. wie Alkalihydroxyden oder -kar- 
bonaten eingesteilt. Die wassrige Ldsung wird dann auf 
eine Temperatur zwischen 70 und 1S0°C erhitzt und in 
einen geeigncten Behalter gebracht. wo sie I bis 60 Mi- 
nuten auf dieser Temperatur gehalten wird. Die Ldsung 
entMIt nach diesem Zeitintervall nur noch Spuren Acrole- 
in und wird einer an sich bekannten Destination zuge- 
fuhrt, die beispielsweise durch kontinuierliche Zufuhrung 
der Lflsung am oberen Ende einer S&ule erfolgt, an deren 
Boden etwas Dampf zugefuhrt wird. Die geldsten orga- 
nischen Produkte werden zusammen mit Wasserdampf 
so in Damprform ubergeftihrt. dann kondensiert und den 
nachfolgenden Verfahrensstufen zur Reinigung des Acryl- 
nitrils von den ubrigen Verunreinigungen zugefuhrt. 

Das so gewonnene mit Wasser gesMttigte rohe Acryl- 
nitril enthSIt nur Spuren Acrolein, die sich bei den nach- 
folgenden Verfahrensstufen von selbst unter den in der 
Literatur genannten Wert von 5 ppm verringern. 

Der am besten geeignete pH-Wert der die Produkte 
enthaltenden Lrtsung hSngt im wesentlichen von der be- 
absichtigen Temperatur und Dauer der nachfolgenden 
Erhitzungsphase ab. ErfindungsgemSss liegen die pH- 
Werte wie gesagt zwischen 7.5 und 11. pH-Werte unter 
8,5 sind weniger wirksam; pH- Werte uber 10 sind zwar 
wirksam, werden aber im allgemeinen nicht benutzt. Der 
vorzugsweise benutzte pH- Wert- Bereich liegt zwischen 
8,5 und 10. 

Die Temperatur, auf welche die wassrige Ldsung der 
absorbierten Produkte erhitzt wird, liegt vorzugsweise 
zwischen 75 und 90°C und die Dauer der Erhitzung der 
wassrtgen Losung des rohen Acrylnitrils Jiegt vorzugsweise 
zwischen 5 und 30 Minuten. 

Das Absorptionswasser fur das Reaktionsgas wird 
zweckmassig schon alkalisch zugefuhrt. Wenn es nicht 
alkahsch ist, wird die nach der Absorption der Gase 
enthaltene Ldsung durch Zusatz alkalischer Produkte 
alkahsch gemacht. Gute Ergebnisse werden beispielsweise 
mit geeigncten wSssrigen Lfisungen der Hydroxyde oder 
Karbonate der Alkalimetalle erzielt Auch die Alkalibi- 
karbonate kfinnen verwendet werden. da sie sich bei der 
Erhitzung und beim Sieden in die entsprechenden Kar- 
bonate umwandeln. 

Der Druck, unter dem die Absorption durchgefuhrt 
wird. ist nicht wesentlich. Man kann ebenso gut unter 
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Atmospharendruck wie auch bei geringem Uberdruck ar- 
beiten, wobei der Uberdruck von dem Druck abhMngen 
wird, unter dem die Acrylnitrilreinigungsanlage arbeitet, 
in die das erfindungsgemSsse Verfahren eingeordnet wur- 
8 St A ? ch die Absor P«'onstemperatur ist nicht wesentlich. 
Da aber das zu absorbierende Acrylnitril ziemlich flUch- 
tig ist, wird man vorzugsweise etwa Zimmertemperatur 
wahlen. 

w Bcispiel 6 wurde durchgefuhrt. urn die Bedeutung des 
pH-Wertes bei dem erfindungsgemiissen Verfahren auf- 
zuzetgen. wobei auch Versuche mit variablen pH-Werten, 
unter konstanter Temperatur und konstanter Erhitzungs- 
dauer an Proben durchgefuhrt wurden. die der gleichen 
is Ausgangslbsung entstammten. 

Bet spiel I 

Die Produkte der katalytischen Gasphasereaktion zwi- 
schen Propylen, Ammoniak und Luft. die ausser Acryl- 
so nitril auch Azetonitril, Zyanwasserstoffsaure, Acrolein, 
Azetaldehyd. Azeton, Wasser. Kohlendioxyd, Kohlen- 
monoxyd und geringe Mengen andere Nebenprodukte 
und ferner Sauerstoff, Stickstoff, Propylen und Ammo- 
niak enthalten, geben einen Teil Hirer fuhlbaren Warme 
u wr Dampferzeugung ab und werden auf eine Tempera- 
tur von etwa 200°C heruntergekUhlt. Sie werden dann 
durch Rohrleitung I (Fig. 1) am Boden in den Waschturm 
2 emgeleitet. in dem das Ammoniak selektiv entfernt 
wird. Zu diesem Zweck zirkuliert durch eine Leitung 3 
M und den Turm 2 eine wassrige Losung mit einer Tempe- 
ratur zwischen 85 und 90°C. die i bis 2% Schwefelsfiure 
und 30 bis 40% Ammoniumsulfat enthalt. 

Die zur Neutralisation des Ammoniaks verbrauchte 
Schwefelsaure wird durch Einspeisung konzen trier ter 
as Schwefelsaure durch Leitung 5 ersetzt. Durch Leitung 4 
wird Wasser eingespeist. urn die Verluste infolge Auf- 
sattigung des Gases und Abzug der unten beschriebenen 
Ammomumsulfatldsung zu erganzen. 

40 .Durch Leitung 6 wird kontinuierlich oder diskonti- 
nuierhch eine solche Ldsungsmenge abgezogen. dass das 
gebildete und entfernte Ammoniumsulfat gleich ist, so 
dass seine Konzent ration in dem Kreislauf auf einer kon- 

2?.? te ?: 2 em oben an 8 e 8«benen Grad entsprechenden 
4a Htfhe bleibt. 

Die von Ammoniak befreiten und mit Wasserdampf 
gesattigten gasfdrmigen Reaktionsprodukte verlassen mit 
einer Temperatur zwischen 85 und 90°C durch Leitung 7 
die Kolonne 2 und gelangen zum Boden des Absorp- 
30 tionsturmes 8, in dem sie im Gegenstrorn mit Wasser ge- 
waschen werden. Das Wasser absorbiert und lost dabei 
die organischen Produkte, die Zyanwasserstoffsaure und 
einen Teil des Kohlendioxyds, wahrend die gasfdrmigen 
Verbindungen Stickstoff, Sauerstoff. Kohlenmonoxyd. das 
35 restliche Kohlendioxyd und Propylen durch Leitunc 10 
austreten. 

Das Waschwasser wird mit einer Temperatur zwischen 
20 und 35°C durch Leitung 9 zugefuhrt und kommt aus 
no .[ Rektlfizi crkoIonne 16. wie weiter unten naher ausge- 
fUhrt wird. Dieses Wasser hat einen pH-Wert von 10 und 
enthalt etwa 0,2 g/1 Na in Form von Karbonat und Bi- 
karbonat gelost. 

Am Boden der Kolonne 8 wird eine verdunnte wSss- 
08 nge Ldsung der Reaktionsprodukte gesammelt, die einen 
pH-Wert von etwa 7 bis 7,5 und die folgende Zusara- 
mensetzung hat: 


Acrylnitril 1,32% 

Azetonitril 0,11% 

Zyanwasserstoffsaure 0,10% 

Acrolein 0.2 % 

dukte gCrlngere Men « cn oder Spuren anderer Nebenpro- 

Die erfaaltene Ldsung verlasst die Kolonne 8 durch 
Leitung 12 Bei 13 wild der Ldsung kontinuierlich eine 
wdssnge NaOH-Ldsung in soldier Menge zugesetzt 
dass ihr pH-Wert au£ 8.5 ansteigt. 6 

Die alkalische Ldsung wird dann bei 14 durch WHrme- 
austausch mit einer aus der Kolonne 16 kommenden sie- 
denden Ldsung auf 85°C erhitzt und durchstrdmt dann 
einen Behalter 15, in dem die Strdmung der Ldsung eine 
Verweilzeit von 15 Minuten hat Die Ldsung. deren 
Acrolein-Gehalt erfindungsgemass verringert 1st. tritt 
schhesslich an der Spitze der Kolonne 16 ein. Am Boden 
dieser Kolonne wird bei 17 die Menge Frischdainpf 
cingeblasen, die zur Entfernung aller geldsten flUchtigen 
organischen Produkte aus der Ldsung ausreicht 

Diese fliichtigen organischen Produkte gehen in die 
Dampfphase und gelangen zusammen mit Wasserdampf 
durch die Leitung 18 in den Kondensator 19. Das Kon- 
densat wird in dem Behalter 20 in eine obere organische 
Phase und eine untere wassrige Phase getrennt 

Die wassrige Phase wird durch Leitung 22 in die Ko- 
lonne 16 » zurUckgefUhrt. Die mit Wasser gesattigte orga- 
nised Phase bildet das erfindungsgemass gereinigte Pro- 

men^teSng^ anlSChe PhaSC hat CtWa die fo ^ ende Zusam- 


Acrylnitril 
Azetonitril 

Zyanwasserstoffsaure 
Acrolein 
Azeton 
Wasser 


84.0 % 
7.0 % 
4.8 % 
0.02% 
0J7% 
4,0 % 

sowie Spuren anderer Verunreinigungen. 


it 
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Der Prozentsatz des Acroleins hat sich auf diesc 
Weise. bezogen auf Acrylnitril. von 1,5 auf 0,024 % d ifa 
auf etwa Voo des Anfangswertes verringert. 

ctMi^^? e " eichtc ? ni^gen Acrolein-Konzentrationen 
stellen fUr die restlose Entfernung kein Problem mehr 
dar, da diese in den nachfolgenden Phasen der EndreinJ- 
gung des Acrylnitrils von selbst erfolgt 

Die von alien fliichtigen organischen Verbindungen be- 
rreite. siedende, alkalische Ldsung sammelt sich am Boden 

tZPZZ??* l $ < J urch die Leitun « 9 abgezogen und 
nach Klihlung in den Austauschem 14 und 11 in die Ab- 
sorptionsphase zurUckgekreist. Durch Leitung 23 wird ein 
Ten der Ldsung in einer Menge abgezogen. die der in 
r^pfform in das System der Kolonnen 8 und 16 einge- 
fuhrten Wassermenge entspricht 7 

. Beispiele 2 bis 5 

Mit einer Anlage nach dem gleichen Schema wie in 
Mg. 1 und rnit der gleichen Verfahrcnsweise wie in Bei- 
spiel 1 wurdcn mehrere Versuche durchgeftthrt, bei de- 
nen die drei Faktoren pH-Wert, Temperatur und Erhit- 
zungszeit variiert wurden. 

Hierzu wurde eine wassrige Ldsung der Reaktions- 
produkte mit etwa den nachfolgenden Konzentrationen: 


Acrylnitril 
Azetonitril 
Acrolein 

Zyanwasserstoffsaure 

Azetaldehyd 

Azeton 


1.27 % 
0.09 % 
0.028% 
0.10 % 
0,012% 
0.001% 


als solche oder mit verschiedenen alkalischen pH-Werten 
pel verschiedenen Temperaturen wahrend verschieden 
langer Zeiten erhitzt und abschliessend destilliert, urn die 
geldsten organischen Produkte zu gcwinnen. 

Das Destillat wird dann zur Feststellung der Acrolein- 
Gehalte analysiert. E ben so wird die wassrige Ldsung 
auch nach der Erhitzung analysiert Die Bedingungen und 
Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


TABELLE 


Beispiele Nr. 


pH-Wert der Ldsung nach Zusatz von NaOH 
Erhitzungszeit m Minuten 
Temperatur in °C 

Zusammensetzung der Ldsung nach der Erhitzung- 
Acrylnitril % 
Azetonitril % 
Acrolein % 
Zyanwasserstoffsaure % 
Azetaldehyd % 
Azeton % 

Zusammensetzung des erhaltenen Destillats: 
Acrolein % 
Zyanwasserstoffsaure % 
Azetaldehyd % 
Azeton ot 
Acrylnitril I Ll ' 1 

Azetonitril / die verbleibende Menge bis 100 


2 

3 

4 

5 

7.9 
8 
50 

8.1 
8 
90 

8.5 
20 
90 

9.1 
19 
90 

0.09 
0.022 

nicht bestimmt 
0,012 
0.001 

1.2 

0.09 

0.006 

0.012 
0.001 

1.2 

0,09 

0,002 

0.012 
0.001 

1,2 
0,09 
Spuren 

0,012 
0,001 

1.50 
4.2 
0,28 
0.04 

0.45 
3.7 
0.17 
0,038 

0.13 
3.0 
0,28 
0.039 

0,045 
1.6 
0,23 
0,041 
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Beispie! 6 

Eine verdUnnte wassrige Ldsung der Produktc der ka« 
talytischen Gasphasereaktion zwischen Propylene Ammo- 
niak und Sauerstoff zur Herstellung von Acrylnitril wur-. 
de durch Absorption in H 2 0 hergestellt. Diese verdUnnte 
Ldsung hatte die folgende Zusammensetzung: 

Acrylnitril 1,8 % 

Azetonitril 0.13% 

Acrolein 0,03% 

ZyanwasserstoffsMure 0,07% 

andere Substanzen in geringeren Mengen. 

Die Ldsung wurde in vier Portioncn geteilt: eine Por- 
tion blieb wie sie war (pH = 6). den anderen drei wur- 
den unterschiedliche Mengen Natriumhydroxyd zugesetzU 
so dass sie einen pH-Wert von 7.5 bzw. 7,8, bzw. 8,5 zeig- 
ten. Diese Proben wurden 60 Minuten auf 70°C erhitzt 
Nach bestimmten Zcitintervallen wurden Proben gezogen 
und analysiert um das Verschwinden des Acroleins aus 
der Ldsung in Abhangigkett von der Zeit zu ermitteln. 
Tn der folgenden TabeUe sind alle Werte der durchge- 
filhrten Versuche zusammengestellt. 


Entaah- "««8 mil Uteung mit Ldsung mil Ldsung mil 
mezcitcn f H = * PH = 7,5 p h = 7,8 pH = 8,5 
der Pro- Acrolein Acrolein Acrolein Acrolein 


ocn in 
Minuten 

%> 

ppm 

% 

ppm 

«/. 

ppm 

% ppm 

0 

100 

300 

100 

300 

100 

300 

100 300 

15 

86 

258 

74 

222 

69 

207 

53 159 

30 

75 

225 

50 

150 

42 

126 

Spuren 

60 

67 

200 

26 

78 

12 

36 
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Aus dieser Tabelle 1st zu ersehen, dass die Acrolein- 
Konzentration in wSssriger Ldsung beim Arbeiten aus- 
serhalb des erfindungsgemassen pH-Bereiches nicht auf 
die ftir die Ziele (Faserherstellung) des erfindungsgemas- 
« sen Verfahrens brauchbaren Wert verringert wird. Das 
gilt sogar bei industriell unannehmbar langen Erhitzungs- 
zetten. 

PATENTANSPRUCH 

10 

Verfahren zum Entferaen von Acrolein aus rohern 
Acrylnitril, das durch katalytische Gasphasereaktion aus 
Propylen, NH, und O a gewonnen und von nicht umge- 
setztem NH, befreit wurde, dadurch gekennzeichnet, dass 

15 man das rone Acrylnitril in Wasser unter Bildung einer 
wftssrigen Ldsung mit einem pH-Wert zwischen 7.5 und 
1 1 absorbiert, der durch Zusatz alkalischer Substanzen 
zu dem Absorptionswasser oder direkt zu der Ldsung 
erhaken wird. und dass man die Ldsung dann 1 bis 60 

ao Minuten auf eine Temperatur von 70 bis 150°C erhitzt 
und schliesslich destilliert 

UNTERANSPRt)CHE 

1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass das rohe Acrylnitril in einer wassrigen Lb- 
sung mit einem pH-Wert zwischen 8.5 und 10 geldst wird. 

2. Verfahren nach Patentanspruch oder Unteran- 
spruch I, dadurch gekennzeichnet. dass die wMssrige L5- 

ao SIHI. d< ? Acr yJnitriIs auf eine Temperatur von 75 bis 
80 90°C erhitzt wird. 

3. Verfahren nach Unteranspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet dass die wassrige Ldsung 5 bis 30 Minuten er- 
hitzt wird. 


Societa Edison 
Vertrctcr: Bovard & Cie.. Bern 


Anmerkung des Eidg. Amies fur geistiges Eigentunv 

Sollten Teik der Beschreibung mit der im Patentan- 
spruch gegebenen Definition der Erfindung nicht in Ein- 
klang stehen. so sei daran erinnert, dass gemSss Art 51 
des Patentgesetzes der Patentanspruch fiir den sachlichen 
Geltungsbereich des Patents raassgebend 1st 



